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DIE UMSETZUNG VON DIAZOVERBINDUNGEN MIT
AZOVERBINDUNGEN—VII!
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DIAZOVERBINDUNGEN MIT AZODIBENZOYL ODER
AZODIACETYL ENTSTEHENDEN PRODUKTE
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Zusammteenfassumg—Bei der Umsetzung von Diazofluoren mit Azodibenzoyl entsteht das Fluorenon-
dibenzoyl-hydrazon Ia, das mit Diphenylketen das Azetidinon IX bildet. Ia entsteht weiter bei der Umset-
zung des Alkali-Salzes und der Ag-Verbindung des Fluorenonmonobenzoyl-hydrazons Va oder von
Fluorenon-hydrazon mit Benzoylchlorid. Mit Azodiacetyl bildet Diazofluoren in dtherischer Losung das
‘Oxadiazolin IIb, das sich beim Schmelzen zum Fluorenon-diacetyl-hydrazon Ib umlagert. Das Diacetyl-
hydrazon Ib isomerisiert sich in Losung bei Raumtemperatur z.T. zum Oxadiazolin IIb. Die Umsetzung
von Diphenyldiazomethan mit Azodibenzoyl fithrt zum Benzophenon-dibenzoyl-hydrazon Ic, die von
Diazomethan oder Diazoessigsdureester mit Azodibenzoyl zu den Oxadiazolinen IId bzw. Ile, f.

Abstract—The reaction of diazofluorene with azodibenzoyl yields fluorene-dibenzoyl-hydrazone (la)
which by reaction with diphenylketene leads to the azetidinone IX. Compound Ia is also formed when the
alkali- or Ag-salt of fluorene-monobenzoyl-hydrazone Va or fluorene-hydrazone is reacted with benzoyl
chloride. With azodiacetyl, diazofluorene forms the oxadiazoline IIb, which on melting rearranges to
fluorene-diacetyl-hydrazone (Ib). The diacetyl-hydrazone (Ib) isomerizes in solution at room temperature
partially to oxadiazoline (IIb). The reaction of diphenyldiazomethane with azodibenzoyl leads to benzo-
phenone-dibenzoyl-hydrazone (Ic) the reaction of diazomethane or esters of diazoaceticacid with azo-
dibenzoyl yields oxadiazoline IId and Ile, f respectively.

Die Umsetzung von Diazoverbindungen mit o,o’-Dicarbonyl-azo-Verbindungen
verlduft recht verschiedenartig.® Sie fiihrt in vielen Fillen, besonders wenn sie bei
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hoherer Temperatur ausgefithrt wird, unmittelbar zu den Diacyl-hydrazonen I,
bei niedriger Temperatur dagegen zu den 1,3,4-Oxadiazolinen I, die in einigen
Fillen (zB. wenn R, = OR;) mit den entsprechenden Azomethin-iminen III im
Gleichgewicht stehen (s. die Ubersicht in Tabelle 1). Die in der Literatur diskutierten®
Diaziridine TV konnten dagegen in keinem Fall nachgewiesen werden. In der vor-
liegenden Arbeit wurde von uns die Struktur der bei der Umsetzung von Diazofluoren,
Diazomethan, Diphenyldiazomethan und Diazoessigsdureester mit Azodibenzoyl
sowie von Diazofluoren mit Azodiacetyl entstehenden Produkte untersucht.

Die Umsetzung von Diazofluoren mit Azodibenzoyl

Bei der Umsetzung von Diazofluoren mit Azodibenzoyl erhilt man ein Produkt
vom Schmp. 179°, fiir das von Horner und Lingnau® die Diaziridin-Struktur IVa
diskutiert worden ist. Ausser dieser miissen noch die Hydrazon- und Oxadiazolin-
Struktur Ia bzw. I1a in Betracht gezogen werden.

Um das Vorliegen der Hydrazon-Struktur Ia der Substanz vom Schmp. 179° zu
beweisen oder auszuschliessen, haben wir versucht. das Dibenzoyl-hydrazon la
auf strukturell eindeutigem Wege zu synthetisieren.

Die dafiir in Frage kommenden Methoden gehen vom Monoacylhydrazon aus
und setzen dieses entweder direkt in Pyridin mit dem Acylchlorid um’ oder iiber-
filhren es in das K- bzw. Na-Salz, das dann mit dem Acylchlorid zur Reaktion
gebracht wird.® Beide Verfahren sind jedoch allein* nicht absolut sicher struktur-
beweisend, da die Mdoglichkeit in Betracht gezogen werden muss, dass das Anion VI
in das Oxadiazolin-Anion VII iibergeht, das dann durch Benzoylierung in das
Oxadiazolin Ila iiberfithrt wird.

Wir haben deshalb versucht, durch Fixierung der C=N-Doppelbindung die
Maglichkeit der Isomerisierung von VI zu VII auszuschliessen.®
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* In den Fillen, in denen diese Verfahren von uns bisher angewandt worden sind, wurde die Struktur
der so dargesteliten Diacyl-hydrazone auch noch auf anderem Wege (2.B. IR- und NMR-spektro-
skopisch) abgesichert.
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Dazu wurde das Fluorenon-monobenzoyl-hydrazon Va mit Diphenylketen

umgesetzt. Wir erhielten das Azetidinon VIII, dessen Struktur das IR-Spektrum
l-\a“vesst lvnr’ \‘L{ nonﬂe 2178 m_l Aratidin =) nonﬂn 1770 nm"l\ Qn'nt

man VIII in benzolischer Lésung mit Natnumhydnd um, so bildet sich unter Wasser-
stoffentwicklung das Na-Salz, das beim Behandeln mit Benzoylchlorid schon bei
Raumtemperatur in das Azetidinon IX iibergeht.* Letzteres ist mit einer Substanz
identisch, die sich bei der Umsetzung des Produkts vom ouuup 179° mit uipueny:—
keten bildet, und fir die, ausgehend von der Oxadiazolin-Annahme 1la, auch die
bizyklische Azetidinon-Struktur X in Betracht gezogen werden muss. Der Synthese-
weg Va — VIII - IX schliesst jedoch X und damit auch die Oxadiazolin-Struktur
ITa aus. Die Umsetzung von Diazofluoren mit Azod:benzoyl fithrt also zum Dibenzoyl-
hydrazon Ia.

Da das Fluorenon-diacetyl-hydrazon Ib z.T. in das entsprechende Oxadiazolin
IIb isomerisiert werden kann (s.S. 8), haben wir untersucht, ob auch das Fluorenon-
dibenzoyl-hydrazon la eine derartige Isomerisierung zeigt. In Lésung ist das Hydrazon
Ia vollig stabil; weder Temperatur noch Lésungsmittel hoher DK beeinflussen das
IR- oder UV-Spektrum in der an einigen Oxadiazolinen beobachteten Weise.®¢
Erhitzt man es ca. 15 Min. auf seinen Schmp. und schreckt die Schmelze plétzlich
auf —70° ab, so erhilt man ein griingelbes Produkt mit einer charakteristischen
Bande bei 1745cm ™! (s. Abb. 1). ¥
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ABB. [ ........ IR-Spektrum des Fluorenon-dibenzoyl-hydrazons Ia (KBr).

———— [R-Spektrum von la nach dem Schmelzen und Abschrecken auf — 70° (KBr).

Bei Raumtemperatur lagert sich das so erhaltene Produkt innerhalb weniger Tage
wieder in-Ia um, ein Effekt, der beim Aufnehmen in Lésungsmitteln augenblicklich
erfolgt.

* Beim Kochen mit methanolischer Natronlauge geht 1X wieder in das Hydrazon Ia iber.
+ Ein analoges Spektrum erhielten wir bei der Untersuchung des Produktes in Nujol.
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Die Bande bei 1745 cm ™' ldsst das Vorliegen der Azomethin-imin-Form Illa vermuten* Unsere
Versuche, 111a mittels Diphenylketen abzufangen® verliefen jedoch negativ. Beim Versetzen der ca. 20 Min.
lang auf 200° erwédrmten Schmelze von la mit Diphenylketen und weiterem 15-min. Erhitzen konnten wir
nur das Azetidinon IX isolieren.

Das Fluorenon-dibenzoyl-hydrazon la lasst sich auch durch Umsetzen des
Alkali-Salzes und der Ag-Verbindung! von Va mit Benzoylchlorid und durch
Benzoylierung von Fluorenon-hydrazon in Pyridin darstellen.

Die Bildung von la bei der Umsetzung der Ag-Verbindung des Fluorenon-monobenzoyl-hydrazons mit
Benzoylchlorid, die nach Untersuchungen von Stolié und Miinch'! zu 1.34-Oxadiazolinen fithren soll,
veranlasste uns anfangs, fiir das Umsetzungsprodukt von Azodibenzoyl und Diazofluoren die Oxadiazolin-
Struktur Ila in Betracht zu zichen. Wir konnten jedoch durch detaillierte Struktur-Untersuchung' der

bei der Stolléschen Reaktion entstechenden Produkte zeigen, dass bei der Acylierung der Ag-Verbindungen
von Monoacyl-hydrazonen sowohl Diacylhydrazone also auch 1.3.4-Oxadiazoline gebildet werden.

Die Umsetzung von Diazofluoren mit Azodiacetyl

Vereinigt man die dtherischen Losungen von Diazofluoren und Azodiacetyl, so
tritt unter stiirmischer Stickstoffentwicklung Reaktion ein. Beim Abkiihlen scheidet
sich eine Substanz vom Schmp. 147° und der erwarteten Zusammensetzung
C,+H;,N,0, ab. Ihr IR-Spektrum (KBr) zeigt zwischen 2000 und 1620cm™* nur
eine Bande bei 1672cm ™!,

Erhitzt man die Substanz {iber ihren Schmelzpunkt, so lagert sie sich in ein isomeres
gelbes Produkt vom Schmp. 131° um, das wir auch durch Umsetzen des K-Salzes
von Fluorenon-monoacetyl-hydrazon Vb mit Acetylchlorid in absol. Ather darstellen
konnten und dem deshalb die Diacetyl-hydrazon-Struktur Ib zukommt.¥ In KBr
zeigt die Substanz spezifische Banden bei 1715 und 1698 cm™! {(N(COCH,),-
Gruppierung) sowie 1634cm™' (C==N). Der farblosen Verbindung vom Schmp.
147° ist damit die Oxadiazolin-Struktur IIb zuzuordnen.} Hier fallen die Banden
des N—CO—CHj;-und —O—C=N-Systems in einer Bande zusammen.

Bei lingerem Stehen an der Luft farbt sich das Oxadiazolin IIb gelb. Mittels des
IR-Spektrums ldsst sich nachweisen, dass dabei Umlagerung zum Hydrazon Ib
erfolgt. Lisst man eine gereinigte Probe des Diacetyl-hydrazons Ib einige Wochen
stehen oder lisst eine Losung in Cyclohexan langsam eindunsten, so erhilt man ein
Konglomerat von gelben und farblosen Kristallen, die sich manuell auslesen lassen.
Die IR-spektroskopische Untersuchung zeigte, dass ein Gemisch von Hydrazon Ib
und Oxadiazolin IIb vorliegt. Weiter konnten wir IR-spektroskopisch nachweisen.
dass sich beim Erwdrmen des Hydrazons Ib in CCl, auf +50° im Verlauf mehrerer
Stunden eine Gleichgewichts-Konzentration an Hydrazon Ib und Oxadiazolin 1Ib
einstellt. Wihrend wir bisher immer nur die Umlagerung eines 1,3,4-Oxadiazolins in
das entsprechende Hydrazon nachweisen konnten.'? ist—wie die obigen Befunde
zeigen—auch der umgekehrte Vorgang, die Umlagerung eines Diacyl-hydrazons in

das entsprechende 1.3.4-Oxadiazolin méglich. Die Banden des dabei als Zwischen-

* S. dazu die Bandenlagen von Azomethin-iminen der Struktur Il in Lit. 84, 10 und die Angaben in
Fussnote 18.

t Aufden beim Dibenzoyl-hydrazon Ia beschriebenen Stukturbeweis iiber die Diphenylketen-Addition
ist verzichtet worden, da in diesem Fall zwei isomere Produkte erhalten wurden, von denen sich das eine
{Schmp. 147°} in das andere (Schmp. 131°) umlagern lasst.

1 Wie wir an anderer Stelle gezeigt haben,! entsteht das Oxadiazolin 1Ib auch bei der Umsetzung der
Ag-Verbindung von Vb mit Acetylchlorid.
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stofl zu erwartenden Azomethin-imins IIIb konnten jedoch nicht nachgewiesen
werden.

Die Umsetzung von Diphenyldiazomethan, Diazomethan oder Diazoessigsdureester mit
Azodibenzoyl

Bettinetti und Capretti'? erhielten bei der Umsetzung von Diphenyldiazomethan
mit Azodibenzoyl ein zwischen 122 und 127° schmelzendes Produkt, fiir das sie die
Oxadiazolin-Struktur lHc postulierten.

Die Autoren basierten ihre Struktur-Zuordnung auf den Vergleich des UV-Spektrums der Substanz
vom Schmp. 122-127° mit dem des Benzaldehyd-benzoylhydrazons und sym. Dibenzoylhydrazins sowie
auf die Identitdt mit einem nach Stollé und Minch!'! aus der Ag-Verbindung des Benzophenon-mono-
benzoylhydrazons und Benzoylchlorid dargesteliten Produkt, fir das diese die Oxadiazolin-Struktur l¢
angenommen hatten. Wie bereits erwithnt wurde (s. 8. 7), fiihrt das von Stollé und Minch beschriebene
Verfahren nicht zuverliissig zu 1.3.4-Oxadiazolinen, sondern auch zu Diacyl-hydrazonen,

Wir erhielten bei der Umsetzung von Diphenyldiazomethan mit Azodibenzoyl
eine konstant bei 129° schmelzende Verbindung Bereits der Vergleich ihres IR-
Spekirums mit dem des in seiner Struktur gesicherten Dibenzoyl-hydrazons Ia
zeigt eine gute Ubereinstimmung der Bandenlagen (Abb. 2); ein Befund, der auf
analoge Bindungsverhiltnisse hinweist und damit gegen die Oxadiazolin-Struktur 1ic
spricht.

wey,

2000 1006 em
Ass 2 IR-Spektren der Dibenzoyl-hydrazone Ia (.. ... yund Ic { ) beide in KBr.

Weiter konnten wir die Substanz auch durch Umsetzen von Benzophenon-
hydrazon mit Benzoylchlorid in Pyridin erhalten. Es ist deshalb anzunehmen, dass
ihr die Dibenzoyl-hydrazon-Struktur Ic zugeordnet werden muss.

Unsere Versuche, die Hydrazon-Struktur Ic auf dem gleichen Wege wie beim
Fluorenon-dibenzoyl-hydrazon la zu beweisen, verliefen negativ. Beim Stehen bei
Raumtemperatur oder bei schwachem Erwirmen erfolgt keine Addition von
Diphenylketen an Benzophenon-monobenzoyl-hydrazon Vc. Erhitzt man die Kom-
ponenten in xylolischer Ldsung auf 100°, so entsteht das Hydrazon X1. Seine Struktur
beweisen das IR-Spektrum (keine NH-Bande, Fehlen der spezifischen Azetidinon-
C=0 -Bande) und die Synthese durch Umsetzen von Ve mit Benzoylchlorid in
Pyridin,

CO—Ph H
Ph,C=N—N Biins:ins N Ph,(}—wN-—-Nf:
CO—CHPh, CO~—CHPh,

Xi Ve
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von Diazofluoren oder Diphenyldiazomethan mit Azodibenzoyl entstehenden Produkte scheiterte sowohl
an der schlechten Loslichkeit dieser Verbindungen in den fiir die NMR-Spektroskopie geeigneten
Losungsmitteln als auch daran. dass wegen der Haufung der Aromaten-Signale eine zuverldssige Auswer-
tung nicht moglich war.

Die UV-Spektren, die von Breslow et al.!® sowie Bettinetti und Capretti'® zur Struktur-Zuordnung
herangezogen worden sind, erlauben bei den Umsetzungsprodukten des Azodibenzoyls keine sichere
Unterscheidung zwischen der Oxadiazolin- und der Dibenzoyl-hydrazon-Struktur. So fanden wir in
CH,(Cl, fir das Oxadiazolin 1If und das Dibenzoyl-hydrazon Ia folgende Banden-Maxima (mp, €40
1a 280 (21.100). 291 (21.500). 304 (16.200); IIf 304 (15.500).

Die Umsetzung von Diazomethan mit Azodibenzoyl ist zuerst von Breslow et al.’3

untersucht worden. Sie erhielten ein Produkt vom Schmp. 69-71°, dem auf Grund
der NMR-spektroskopischen Untersuchungen die Oxadiazolin-Struktur IId
zukommt.

Das IR-Spektrum der Substanz zeigt in Losung und in KBr nur eine Bande
(KBr: 1612 cm™?). Versuche, das Oxadiazolin in das entsprechende Hydrazon Id
umzulagern. verliefen negativ. Beim Kochen in xylolischer Lésung (auch bei Di-
phenylketen-Zusatz) erhielten wir ein Reaktionsgemisch, aus dem nur sym. Di-
benzoyl-hydrazin isoliert werden konnte,

Gleichfalls negativ verliefen Versuche, das Dibenzoyl-hydrazon Id iiber das Formaldehyd-monobenzoyl-
hydrazon Vd darzustellen. Wir erhielten sowohl bei der Umsetzung von Vd mit Benzoylchlorid in Pyridin
als auch bei der Uberfithrung von Vd in das Na- bzw. K-Salz und Behandeln mit Benzoylchlorid aus-
schliesslich sym. Dibenzoylhydrazin.

Diazoessigsdure-ithylester und Azodibenzoyl liefern das Oxadiazolin Ile, dessen
Struktur von Breslow et al.’* vor allem NMR-spektroskopisch abgesichert wurde.
Aus Diazoessigsdure-methylester und Azodibenzoyl erhielten wir das Oxadiazolin
IIf, dessen Struktur sich aus dem NMR-Spektrum [3-Protonen-Singulett beit = 6:15
(Me—0O—CO—), CH-Singulett bei t = 3-58, 6-Protonen-Multiplett um t = 2-5
(m- und p-Protonen der Phenylkerne} sowie 2-Protonen-Multipletts um 1 = 1-8
und t = 2'1 (o-Protonen in ungleich gebundenen Phenylkernen)] ergibt.

Ubersicht iiber das Verhalten von Diazoverbindungen bei der Umsetzung mit oo~
Dicarbonyl-azo-V erbindungen

Wie hier und an anderer Stelle gezeigt worden ist, gibt die Umsetzung von Diazo-
verbindungen mit o,o’-Dicarbonyl-azo-Verbindungen in Abhingigkeit von der
Natur der Reaktionspartner und den Reaktionsbedingungen unterschiedliche
Reaktionsprodukte. Der primédre Schritt der Reaktion ist der elektrophile Angriff
der Dicarbonyl-azo-Verbindung an der Diazoverbindung, der iiber die Diazonium-
Verbindung XII zum Azomethin-imin III fiihrt,!® das von uns in einigen Fillen
spektroskopisch und chemisch nachgewiesen werden konnte.®? *:!® Der weitere
Reaktionsablauf ist von der Natur des Azomethin-imins und den Reaktionsbedin-
gungen abhingig. Eine zuverldssige theoretische Deutung, warum die Umsetzung

* G. F. Bettinetti und L. Capretti'® beschreiben die Bildung eines Reaktionsproduktes, das in CCl,
folgende Banden zeigt: 1773, 1733, 1709 und 1672 cm™*. Sie diskutieren das Vorliegen des Azomethin-
imins I1Ig. Da die Banden recht genau mit den von uns bei der Gleichgewichtseinstellung Oxadiazolin
ITh/Azomethin-imin IIIh (mit R, = Et) beobachteten Banden (1783, 1745, 1715 und 1672 cm™')3¢
iibereinstimmen, darfl angenommen werden, dass auch hier Oxadiazolin 1Ig (1709, 1672 cm™') und
Azomethin-imin IT1Ig (1773 und 1733 cm ™ ') nebeneinander vorliegen.
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in einigen Fillen nur zu den Oxadiazolinen I, in anderen ma zu den Diacyl- bzw.
Dicarbalkoxy-hydrazonen I und manchmal zu ineinander umwandelbaren Oxadia-
zolinen bzw. Hydrazonen fiihrt, kann aufgrund des zur Zeit vorliegenden experimen-
tellen Materials nicht gegeben werden. Tabelle 1 gibt eine Ubersicht iiber die bei der
Umsetzung von Diazoverbindungen mit o,o’-Dicarbonyl-azo-Verbindungen ent-
stehenden Produkte.

EXPERIMENTELLER TEIL
Fluorenon-dibenzoyl-hydrazon la

(a) Aus dem Na-Salz des Fluorenon-monobenzoyl-hydrazons Va. Zu einer Losung von 0-89 g (3-0 mMol)
Fluorenon-monobenzoyl-hydrazon!® Va. in 20 ml absol. Benzol werden vorsichtig 3:-0mMol Natrium-
hydrid (0-36 g einer 209 igen NaH-Weissbisuspension) gegeben. Es tritt sofort Wasserstoffentwicklung
ein, die nach kurzem Erwdrmen auf ca. 50° beendet ist. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird mit
0-42 g (30 mMol) Benzoylchlorid versetzt, nach ciner Stde. vom ausgefalienen NaCl abfiltriert und das
Dibenzoyl-hydrazon Ia durch Zugabe von Petroliither (50-70°) ausgefallit. Ausb. 71% d. Th.; Schmp. 179°
{Athanol). Nach Mischschmp. und TR-Spektrum mit dem bei der Umsetzung von Diazofluoren mit
Azodibenzoyl entstehenden Produkt™ identisch.

(b) Aus der Ag-Verbindung des Fluorenon-monobenzoyl-hydrazons Va. 404 g (10 mMol) der Ag-
Verbindung'%® von Va werden mit 1-2g (8:5mMol) Benzoyichlorid in 50 ml absol. Ather 12 Stdn.
geschiittelt Danach wird filtriert und das Filtrat i. Vak. eingedampft. Ausb. 39% d. Th.

{c) Aus Fluorenon-hydrazon. 0-58 g (3-0 mMol) Fluorenon-hydrazon werden in 4 ml Pyridin gelost und
unter Eiskiihlung tropfenweise mit 0-84 g (60 mMol) Benzoylchlorid versetzt. Die L8sung wird ca. 3 Stdn.
bei Raumtemperatur stehen gelassen und langsam in 25ml 2n H,SO, gegossen. Reinigung des sich
abscheidenden Dibenzoyl-bydrazons Ia durch Umkrist. aus Athanol. Ausb. 79% d. Th.

Azetidinon IX

(a) Durch Umsetzen des Azetidinons VIII mit Benzoylchlorid. Zu einer Lsung von 049 g (1-0 mMol)
des Azetidinons VIII'®* in 30 ml absol. Benzol werden (1-0 mMol) Natriumhydrid (0-12 g einer 20%igen
NaH-Weissdlsuspension) gegeben. Beim vorsichtigen Erwidrmen auf ca. 40° setzt die Reaktion unter
Wasserstoffentwicklung ¢in. Nach Beendigung der Gasentwicklung wird das Reaktionsgemisch auf
Raumtemperatur abgekithit und tropfenweise mit 0-14 g (10 mMol) Benzoylchlorid versetzt. Das sich
dabei abscheidende NaCl wird nach 1 Stde. abfiltriert, die Ldsung auf 10-15 ml eingeengt und das Aze-
tidinon IX durch Versetzen mit Petroldther (50-70°) ausgefillt. Reinigung durch mehrmaliges Umkristal-
lisieren aus Athanol; farblose Nadeln. Ausb. 71 % d. Th; Schmp. 197° (Athanol).

(b) Durch Diphenylketen-Addition an das Dibenzoyl-hydrazon la. (-40g (1-0mMol) Dibenzoyl-
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hydrazon ia werden zu 019 g (i-0 mMolj Diphenyikeien gegeben. Unier leichier Seibsterwirmung bitdet
sich eine rotbraune Losung, aus der sich bei Zugabe von Ather das Azetidinon IX ausscheidet. Umkrist.
aus Athanol. Ausb. 669 d. Th.; Schmp. 190-191°. (C,,H,4N,O; (5967) Ber: C, 82:52; H, 473; N, 4-70.
Gef: C, 82-35; H, 464; N, 4749,

2-Methyl-4-acetyl-5-diphenylen-oxadiazolin{1.34) IIb

Einc aus 3-15g Diacetylhydrazin-Quecksilber gewonnene atherische Losung von Azodiacetyl'®®
wird mit 1-54 g (80 mMo!) Diazofiuoren 4 Stdn. unter Feuchtigkeitsausschluss geriihrt. Das Oxadiazolin
1Ib scheidet sich in farblosen Kristallen ab. Umkrist. aus Ather. Ausb. 55% d. Th. (bezogen auf Diazo-
fluoren); Schmp. 147°. (C,,H  N,0, (278:3) Ber: C, 73:36; H, 508; N, 1008. Gef: C, 7344; H, 504;
N, 9-86%)

Fluorenon-diacetyl-hydrazon Ib

(a) Aus dem K-Salz des Vb. 472g (20 mMol) Fluorenon-monoacetyl-hydrazon.'®® geldst in 200 mi
absol. Toluol. werden mit 0-78 g (20 mMol) metall. Kalium 2 Stdn. unter Riickfluss gekocht. Das sich
abscheidende Kalium-Salz von Vb wird abfiltriert, kurz mit Benzol gewaschen und in cine Ldsung von
1-48 g (19 mMol) Acetylchlorid in 50 m! absol Benzol eingetragen. Nach 1 stdg Rihren bei 80° wird
filtriert und das Filtrat i. Vak. eingedampft. Ib verbleibt als gelbes O, das bei Zugabe von Petrolither
(50-70°) zu gelben Kristallen erstarrt. Umkrist. aus Benzol. Ausb. 739 d. Th.; Schmp. 131°.(C;,H, N,0,
(278-3) Ber: C, 7336; H, 508; N, 10-08. Gef: C, 73-34; H, 507; N, 994 )

(b) Durch Isomerisierung des Oxadiazolins IIb. 0-55 g (20 mMol) des Oxadiazolins 1Ib werden 15 Min.
im Olbad auf 160° erhitzt. Die gelbe Schmelze wird nach dem Abkihlen in wenig heissem Alkohol gelost,
aus dem sich Ib ausscheidet.

Benzophenon-dibenzoyl-hydrazon Ic aus Benzophenon-hydrazon

Zu 078 g (40 mMol) Benzophenon-hydrazon, geldst in 6 ml Pyridin, werden unter Eiskithlung 112 g
(8-:0 mMol) Benzoylchlorid getropft. Die Mischung wird 4 Stdn. bei Raumtemperatur stehen gelassen
und anschliessend in 40 m! 2n H,SO, gegossen. Das Dibenzoyl-hydrazon Ic fillt als gelbes Ol aus. das
nach kurzem Reiben mit dem Glasstab erstarrt. Reinigung durch mehrmaliges Umkrist. aus Athanol/
Wasser ; farblose Nadeln. Ausb. 879 d. Th.; Schmp. 129° (Athanol/Wasser). Nach Mischschmp. und IR-
Spektrum mit einer nach Lit. 13 dargestellten Vergleichsprobe identisch.

Benzophenon-benzoyl-diphenylacetyl-hydrazon X1

(a) Aus Benzophenon-monobenzoyl-hydrazon und Diphenylketen. Eine Losung von 0-30 g (1-0 mMol)
Benzophenon-monobenzoyl-hydrazon Vc und 0-19 g (1:0 mMol) Diphenylketen in 20 ml absol. Xylol
wird 3 Stdn. lang auf ca. 100° erwérmt. Danach wird das Xylol i Vak. abgezogen und das verbleibende
gelbe Ot durch Anreiben mit einigen Tropfen Methano! zur Kristallisation gebracht, Reinigung durch
mehrmaliges Umkristallisieren aus n-Propanol. Ausb. 759 d. Th.; Schmp. 172-173° (C3 H,6N,0,
(494-6) Ber: C, 82:56; H, 529; N, 5:66. Gef: C, 82:23; H, 529; N, 5:54%,)

{b) Aus Benzophenon-monodiphenylacetyl-hydrazon und Benzoylchlorid. 0-39 g (1-0 mMol} Benzo-
phenon-monodiphenylacetyl-hydrazon'% werden in 5 m! Pyridin gelést und unter Eiskiihlung mit 0-14 g
(10 mMol) Benzqylchlorid versetzt. Die Mischung wird ca. 2 Stdn. auf 60-65° erwirmt und anschliessend
unter Eiskithlung in 30 ml 2n H,SO, gegossen. Das Hydrazon XI fillt als O aus, das nach kurzem
Reiben mit dem Glasstab erstarrt. Umkrist. aus n-Propanol. Ausb. 82% d. Th

Wir danken dem Verband der Chemischen Industrie fiir die freundliche Gewihrung von Forschungs-
beihilfen.
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